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論 文 内 容 の 要 旨
主論文第 1部においては, ニトロソベンゼンの光還元生成物であるアゾキシベンゼンの光に対する反応
性が,検討されている｡ アゾキシベンゼンを高圧水銀灯で照射すると,2- オキシアゾベンゼンとシスーア
ゾキシベンゼンとが生成し, 期待されるアゾベンゼンの生成が認められない｡ しかし, アセトフェノン,
ベンズアルデヒド, ベンゾフェノン, チオキサントン, フェニルグリオキザール,､アントラキノンのよう
な 62kcal/mol以上の励起三重項エネルギ ノーをもつ増感剤を共存させて照射すると, 脱気した状態ではア
ゾベンゼンが生成し, 酸素飽和状態ではアゾベンゼンが生成しないことを見出している｡ このことからア
ゾベンゼンは, 励起三重項状態 (T l) のアゾキシベンゼンから生成すると推論している｡～これをさらに明
確にするために, 酸素原子の転位反応あるいはシスー トランス異性化反応を起こさないアゾキシベンゼン
誘導体のベンゾ 〔C〕シンノリン- N - オキシドを照射したところ増感剤なしでも還元 反応を起こしベン
ゾ〔C〕シンノリンの生成を認め,さらにこの光還元反応はベンゾフェノンによって促進され,酸素, 1- ク
ロルナフタリンにより阻害されることを確かめている｡ 用いる溶媒による反応性は, イソプロパノール>
エタノール> クメン> トルエンのように, 溶媒の水素供与性の順であり, イソプロパノールを溶媒とした
ときには, アセトンと水とが生成する. これらのことから, 励起三重項状態のベンゾ〔C〕シンノリン- N
- オキシドが溶媒から水素引き抜きを起こしたのち, ベンゾ〔C〕シンノリンへの還元反応を起こすと結論
している｡ アゾキシベンゼンの場合も, エタノール溶液の方がn - - キサン溶液より還元が容易であるこ
とから, 励起三重項状態のアゾキシベンゼンが溶媒からの水素引き抜きをともなってアゾベンゼンに還元
されると結論している｡
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主論文第 2 部においては, アゾキシベンゼ1/ を直接照射した際に起こる2 十オキシアゾベンゼンへの分
子内転位反応とシスーアゾキシベンゼンへの異性化反応とが検討されている｡ これらの反応は常に同時に
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起こり, いずれも消光剤 (酸素あるいはナフタリン) の影響をうけず, また励起三重項状態のアゾキシベ
ンゼンから生成するアゾベンゼンが, アゾキシベンゼンの直接照射の際, 検出できないことから, 2- オ
キシアゾベンゼンへの転位反応とシス- アゾキシベンゼンへの異性化反応とは, アゾキシベンゼンの励起
一重項状態 (S l) から直接起こると推論している. 励起一重項状態のアゾキシベンゼンは基底状態におけ
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を立体的にさまたげるかどうかを検討するために, メチル, クロル, プロム基による3,3′二置換アゾキシ
ベンゼンを照射したが, 酸素原子は2,6位それぞれに全く等しく移動し, 3位置換基の影響は全くないと
結論 している｡
主論文第3部においては, ニトロソベンゼンの光反応性が検討されている｡ ニトロソベンゼ ンを照 射
すると, 二つの型の反応を行なうことを見出している｡ その一つは, ニトロソベンゼンがアゾキシベンゼ
ンに光還元される反応で, 単量体あるいは2量体ニトロソベンゼンの励起三重項状態から還元の起こる機









- --.-> 計 ◎⊥T◎ N q
参考論文その1.とその2とは, ニトロソベンゼンおよびその関連化合物の光反応の機構を明らかにする
ために行なわれたものであり, その3 - その 6 の4 編は, ベンゾフェノン誘導体の金属還元により生じた
アニオンラジカル (ケチル) の構造化学的検討, 特にオル ト置換基の立体効果の検討を電子スピン共鳴吸
収法により行なったものである｡
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について吟味し, ニトロソベンゼンを照射すると, 二つの型の反応が起こることを見出し, その一つは,
ニトロソベンゼンがアゾキシベンゼンに光還元される反応であり, 他の一つは, ニトロソベンゼンがフェ
ニルラジカルと一酸化窒素と- の開裂反応であることを確かめている｡
参考論文その1とその2とは, 主論文の前駆をなすものであり, その3からその6の4編は, ベンゾフ
ェノン誘導体より生じたアニオンラジカル (ケチル) に対するオルト置換基の立体効果を, 電子スピン共
鳴吸収法を利用して検討したものであって, いずれも興味のあるものである｡
要するに, 申請者はニトロソベンゼンおよびその関連化合物の光化学反応において詳細な有機分析を行
ない, 新しい各種の興味ある知見を光有機化学反応の基礎的分野に加え, この領域に寄与す亭ことが少な
くない｡ 参考論文には申請者が, 有機化学反応および有機構造化学に関して十分な研究能力を有すること
が示されている｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文とし価値があるものと認める｡
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